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摘  要 
 
    扩散是物质的一种重要的迁移现象 涉及物理 化学 生物和医药等学科领域 是
一个广泛的研究课题 利用核磁共振方法可以在无破坏性地 真实地反映液体样品的自
扩散行为的情况下测量溶液分子的自扩散系数 用脉冲梯度场代替静梯度场测量自扩散
系数克服了静梯度场方法中信号增宽的问题 采用 Fourier 变换的 NMR 技术还可在一个
实验中同时测量多组分溶液中各个组分的自扩散系数 本文的研究工作正是立足于扩散
现象的重要性和核磁共振方法在该研究领域所具有的潜在优越性来展开的  
    脉冲梯度场方法测量自扩散受到样品纵向弛豫时间和横向弛豫时间 以及强梯度场
引起的干扰等限制 为解决这些问题 本文首先研究如何针对不同的实际情况 采用不
同的脉冲序列 通过对现有的一些典型的 有代表性的脉冲序列的分析研究 我们对它
们进行了编写和组合改进 研究其适用性 寻找最佳的参数设置 并进行实际样品的测
量 实验结果说明 对于 T1 >> T2 的样品 激发自旋回波序列 自旋锁定场脉冲序列以
及设置纵向涡流延迟时间均可弥补短 T2 的不足 而由于强梯度场造成的涡流则可以采
用纵向涡流延迟 双极性梯度场脉冲或采用调制梯度场脉冲代替矩形梯度场脉冲等方法
来解决 另外 本文还针对混合溶液各组分的特点 提出采取脉冲梯度场强度值 两头













    物质分子的大小决定了脉冲梯度场实验回波幅度变化的程度 这正是核磁共振新技
术 二维扩散排序谱发展的基础  





    本文详细地阐述了二维扩散排序谱与常规二维谱的区别 并在各种实验的基础上研
究了二维扩散排序谱的关键问题之一 即扩散维的分辨率 它决定了混合溶液不经过分
离提纯而通过一次性的核磁共振测量将各组分有效分离的能力  





    本文详细讨论了影响扩散维分辨率的几种主要因素 由于建立二维扩散排序谱的数
学基础是反 Laplace 变换 它存在一定的限制 使得二维扩散排序谱扩散维的分辨率与
化学位移维的分辨率有关 物质分子的大小与结构 分子间的相互作用等等都会对多组
分溶液中物质的自扩散系数产生影响 从而直接影响到它们在扩散维上的分布  
    利用异核相干转移可以解决 1H 谱谱宽窄 信号峰重叠严重从而影响二维扩散排序
谱扩散维上分辨率差的缺陷 与扩散相关的三维谱方法在其它二维谱的基础上增加第三
维 扩散维 可以进一步提高核磁共振方法区分多组分溶液中各个组分的能力  
 
 















































    Translational diffusion is the most fundamental motion of the constituent particles in 
liquid, which concerns many research fields such as physics, chemistry, biology and 
medicament et al. Therefore translational diffusion is an important research subject. Nuclear 
magnetic resonance (NMR) provides a convenient and noninvasive means for accurately 
measuring translational diffusion coefficient of components in complex liquid. The problems 
associated with signal-broadening in the method of static field gradient (SFG) is overcome by 
introducing pulsed field gradient (PFG). And Fourier transform (FT) techniques can perform a 
simultaneous determination of the self-diffusion coefficients of various components in 
mixtures. The study in this dissertation is based on the importance of translational diffusion 
and the advantage of nuclear magnetic resonance in this research field. 
    The method of PFG for measuring self-diffusion coefficient is restricted by transverse 
relaxation time. Longitudinal relaxation time and perturbation resulted from high intensity of 
gradient. 
    In order to resolve these problems, we studied how to select different pulse sequence in 
different conditions. We edited, combined and improved some sequences, found out their 
adaptability and the optimum parameter sets, then used them to measure samples. Some good 
results were obtained from experiments. In the case of T1 >> T2 , stimulated spin echo 
sequence, spin lock field sequence and longitudinal eddy current delay can make up for the 
disadvantage of short T2. Eddy current induced by strong gradient can be minimized by 
applying longitudinal eddy current delay, bipolar pulsed field gradient sequence or 













ordered spectroscopy (DOSY) experiments, we got the method for setting K value which 
promised both the fastest and slowest diffusing components be detected accurately. 
    Molecular size determines the degree of attenuation of spin echo in PFG experiments, 
which is the basis of the new NMR technique----2D DOSY. Recently, diffusion ordered 
spectroscopy is becoming hot focus in exploring new methods of NMR, in which signal 
attenuation depends on diffusion coefficients of samples and applied gradient strengths. Thus 
we can obtain diffusion coefficients through nonlinear least-squares analysis of data. Because 
of the same direction and translational motion velocity of all nucleuses in one molecule, the 
diffusion coefficient calculated by different chemical shifts of the same component must be 
equal. In this dissertation, we discussed in detail the difference between 2D DOSY and 
conventional 2D spectroscopy. 2D DOSY experiments yield conventional chemical shift 
spectra in one dimension and spectra of diffusion coefficients (or approximate molecular radii) 
in the other. The diffusion spectrum consists of peaks whose positions and widths indicate 
diffusion coefficients and the corresponding estimated errors respectively. The essential 
advantage of this method is that the components and their structures of mixtures may be 
identified and determined without physical separation and purification. 
The spectrum of diffusion coefficients of various components is obtained through 
approximate inverse Laplace transforms (ILT) of PFG NMR data sets. However, there are 
fundamental limitations on the ability of numerical ILTs to resolve exponential components in 
the presence of noise. Experimental study of the resolution of 2D DOSY illustrated that the 
resolution of diffusion dimension was related to the resolution of chemical shift dimension, 
and to the molecular sizes and structures of components. The interactions between different 
components also had influence on diffusion coefficients. 
In order to enhance the resolution of 2D DOSY,  heteronuclear detected 













chemical shift dimension. In 3D DOSY experiments,  PFG NMR diffusion 
measurements are combined with conventional 2D NMR to give the third 
dimension.This provides a major reduction in the probability of overlapping since 
the cross peaks are spread over the full 2D plane instead of along a single axis. 
 
Key words: nuclear magnetic resonance, NMR, pulsed field gradient, 
            PFG, spin echo, diffusion, self-diffusion coefficient, 
            diffusion ordered spectroscopy, DOSY, resolution, 
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引    言 
 
    扩散是物质(原子 分子 离子等)的一种重要迁移现象 它是质量的输运过程 即
物质粒子由一位置向另一位置迁移的过程 物质的扩散过程不仅与物质粒子本身的大
小 结构 电性等特性有关 而且还与物质粒子所处的环境以及物质粒子本身与周围环
境物质粒子的相互作用密切相关 研究物质的扩散不仅可以提供与物质粒子本身有关的
化学和物理信息 还可提供环境的有关信息 由于液体的扩散现象 涉及到许多学科领
域 因此引起了人们极大的关注 并进行了广泛的研究  
    Harned 曾经指出 一百年来 在液体扩散的研究中 尽管实验工作做了很多 但准
确的数据却很少 这种情况在物理学领域里是很少见的 研究液体的扩散现象有助于建
立一个完整的 能准确地描述扩散过程及机理的理论 完善现有的以流体力学理论 动
力学理论和热力学理论为基础的近似理论 提供有关扩散过程的细节 给出体系的扩散
系数与其它性质的关系[1−2] 在化学上 利用扩散现象可以研究 电极和凝胶的多孔性
和结构 溶液中物质的分离 胶体微粒的电荷及其分子量 多相化学反应等等[1,3−5] 在
生物和医药工程上 生物细胞中物质的新陈代谢过程 药物分子在生物体内的输运过程
以及药理过程 都与物质的扩散紧密相关[6,7]  
    从物理过程来分析 物质的扩散有两种基本的形式  
    一种是扩散行为由体系的化学位梯度引起 扩散系数不是作为扩散流的比例系数直








                             (1.1) 
上式中α为比例系数 D 为扩散系数 T 和 P 分别表示温度和压强 扩散系数与液体的


















置的能垒时 便跃迁到相邻的平衡位置 除其它因素外 跃迁频率还决定于能垒高度
如果没有外力作用 跃迁方向是无序的 即在任一方向上跃迁几率相同 这样 粒子在
某一给定时间内离开它所处的平衡位置 并以一定的速度漫无目的地移动 这种现象称
为自扩散 它是随机的 偶然的质量跃迁运动  
    第一种扩散行为的研究可以采用毛细管方法 电导方法以及光学等方法[1] 其中光
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